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Verfahren zur Hersteilung von Metallocenen 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Hersteilung 
von rac/meso-Metallocenen, die rac/meso-Metallocene selbst und 
die Verwendung der rac/meso-Metallocene als Katalysatorkomponente 
zur Hersteilung von isotakt ischen Polyolef inen. 

10 

Racemische Metallocene (rac-Metallocene) mit teilhydrierten oder 
hydrierten p-Liganden sind als Katalysatorvorstuf en fur die Poly- 
merisation von Olefinen beispielsweise in J. Organomet. Chem. 
497(1995)181, Angew. Chem. 104 (1992) 1373, Organometallics 12 
15 (1993) 4391 Oder Chem. Ber . 127 (1994) 2417, J. Am. Chem. Soc. 
118 (1996) 2105, Macromolecules 27 (1994) 4477 oder Macromolecu- 
les 29 (1996) 2331, EPA 0 344 887, J. Mol. Catal. A. Chem. 102 
(1995) 59, EPA 0 185 918, EPA 0 537 686, EP 0 485 820 oder EP 0 
485 821 beschrieben. 

20 

Bei der Synthese von Metallocenen wird aufwendig die Isolierung 
der racemischen Form des Metallocens angestrebt, da nur mit die- 
ser Form stereospezif isch beispielsweise isotaktisches Polypropy- 
len hergestellt werden kann. Die meso-Form des Metallocens wird 

25 dabei abgetrennt. Bei der Hersteilung von Metallocenen mit teil- 
hydrierten oder hydrierten p-Liganden wird zunachst die racemi- 
sche Form des unhydrierten Metallocens isoliert und dann hy- 
driert. So kann beispielsweise aus rac-Dimethylsilandiylbisinde- 
nyl-zirkoniumdichlorid durch Hydrierung das Octahydroderivat rac- 

30 Dimethylsilandiylbis- (4,5,6, 7- tetrahydroindenyl ) -z irkoniumdichlo- 
rid hergestellt werden. Solche und ahnliche Reaktionen sind bei- 
spielsweise beschrieben in EPA 0 344 887, J. Organomet. Chem. 497 
(1995) 181, Organometallics 10 (1991) 1501 oder J. Organomet. 
Chem. 342 (1988) 21. 

35 

Die bekannten Synthesevorschrif ten zur Hydrierung des aromati- 
schen Ligandgeriists von rac-Metallocenen beschreiten im Prinzip 
alle den gleichen Weg. Das gereinigte rac-Metallocen wird in 
Dichlormethan gelost oder suspendiert und in Gegenwart von Pla- 
40 tinschwarz oder Platindioxid unter hohem Wasserstof f druck hy- 
driert (vgl. J. Organomet. Chem. 342 (1988) 21 oder 
EPA 0 344 887) . 

Dichlormethan und andere chlorierte Losungsmi ttel konnen nur un- 
45 ter Einhaltung strenger Arbei tssicherhei ts- und Umweltauf lagen in 
groBeren Mengen eingesetzt werden. In chlorierten Losungsmitteln 
konnen nur schwach aktivierende Hydrierkatalysatoren wie Platin- 
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schwarz oder Platindioxid verwendet werden, urn Dehalogenierungs - 
reaktionen zu vermeiden. Die Dehalogenierungsreaktionen fuhren 
zur Zersetzung des Produkts und zu Korrosionsproblemen. 

5 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung liegt darin, eine effi- 
ziente, schnelle, kostengiinstige und ausbeuteoptimierte direkte 
Synthese von Metallocenen bereitzustellen, mit denen hochisotak- 
tische Polyolefine kostengiinstig hergestellt werden konnen. 

10 Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein verfahren 
zur direkten Herstellung von rac/meso-Metallocenen mit Tetrahy- 
droindenylliganden gelost. Die erf indungsgemafi hergestellten rac/ 
meso-Metallocene konnen uberraschenderweise direkt als Katalysa- 
torkomponente zur Olef inpolymerisation eingesetzt werden, ohne 

15 daB eine zusatzliche, kostenintensive und ausbeutemindernde Iso- 
lierung der rac- Form notwendig ist. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung eines rac/meso-Me- 
tallocens der Formel I mit einem rac/meso-Verhaltnis von > 20:1 
20 bis < 200:1 gefunden, 



25 



30 





rac 



meso 



Formel I 



35 



40 



wobei 

M ein Metall der Gruppen Illb. IVb, vb oder VIb des Periodensy- 
stems der Elemente bedeutet und bevorzugt ein Metall der Gruppe 
IVB wie Ti, Zr oder Hf , besonders bevorzugt Zr und Hf bedeutet, 



die Reste X gleich oder verschieden sind, bevorzugt gleich, und 
ein Wasserstoffatom, eine Ci-C 4 o-kohlenstof f haltige Gruppe wie 
C, -Cno-Alkyl-, Ci-Cio-Alkoxy-, C 6 -C 20 " Aryl - , C 6 -C 20 -Aryloxy- , 
45 C^-cio-Alkenyl-, C 7 -C 4 o-Arylalkenyl- , C 7 -C 40 -Alkylaryl - oder 

C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder 
ein Pseudohalogen wie Nitril bedeuten, wobei lineares oder ver- 
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zweigtes Ci-Cio-AlkyI und Halogenatome bevorzugt sind und Chlor 
und Methyl ganz besonders bevorzugt sind, 

die Reste R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind, wobei auch Reste 
5 mit gleicher Indizierung verschieden sein konnen, und ein Wasser- 
stoffatom, eine Ci-C 40 -Kohlenstof f haltige Gruppe wie Ci -Ci 0 -Alkyl - , 
Ci-C 10 -Alkoxy- , C 6 -C 20 -Aryl- , C 6 -C 2 o" Aryioxy- , C 2 -C 10 - Alkenyl - , 
C7-C 40 -Arylalkenyl- , C7 -C40 - Alkylaryl - oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl - 
gruppe, eine -OH- Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen 
10 wie Nitril, oder einen NR 5 2 -, OSiR 5 3 - oder PR 5 2 -Rest mit R 5 in der 
Bedeutung von X bedeuten, wobei bevorzugt die Reste R 2 gleich sind 
und ein Wasserstof f atom bedeuten und die Reste R 1 gleich sind und 
Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes Ci-Ci 0 -Alkyl bedeuten, 

15 B eine Brucke zwischen den Indenylliganden bedeutet, die 

beispielsweise ein- bis viergliedrig sein kann, wobei ein- und 
zweigliedrige Briicken bevorzugt sind 

enthaltend die Schritte: 

20 

a) Umsetzung eines substituierten Cyclopentadiens der Formel A 
mit einem 



25 R 3 r 2 

R4^-^- R i 
A 

30 Verbriickungsreagenz BY 2 zu einem verbriickten Biscyclopenta - 

dienylligandsystem, 

b) Umsetzung des verbriickten Biscyclopentadienylligandsystems 
mit einem Metallhalogenid zu einem Metallocen der Formel la 

35 

c) Hydrierung des Metallocens der Formel la zu einem Metallocen 
der Formel lb 

d) und optional die Umsetzung eines Metallocens der Formel lb 
40 mit einer metallorganischen Verbindung R 3 M X zu einem Metall- 

ocenen der Formel Ic 

wobei alle Schritte im gleichen Losungsmittel bzw. Losungsmi ttel - 
gemisch durchgefuhrt werden. 

45 
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Gegenstand der Erfindung sind aufierdem chirale rac/meso -Me tall - 
ocene der Formel I mit einem rac/meso- Verhal tnis von >20:1 bis 
<200:1 



10 



20 





15 rac 



meso 



Formel I 



wobei 



M ein Metall der Gruppen Illb, IVb, Vb Oder VIb des Periodensy- 
stems der Elemente bedeutet und bevorzugt ein Metall der Gruppe 
IVB wie Ti, Zr oder Hf , besonders bevorzugt Zr und Hf bedeutet, 

25 die Reste X gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom, 
eine Ci-C 40 -kohlenstof fhaltige Gruppe wie Ci -Cio - Alkyl - , 
Ci-Cio-Alkoxy-, C 6 -C 20 -Aryl- , C 6 -C 20 - Aryloxy- , C 2 -C 10 - Alkenyl - , 
C 7 -C 40 - Arylalkenyl- , C 7 -C 40 -Alkylaryl - oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl - 
gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen 

30 wie Nitril bedeuten, wobei lineares oder verzweigtes Ci-Cio -Alkyl 
und Halogenatome bevorzugt sind und Chlor und Methyl ganz beson- 
ders bevorzugt sind, 

die Reste R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste 
35 mit gleicher Indizierung verschieden sein konnen, und ein Wasser- 
s toff a torn, eine Ci -C 40 -Kohlenstof f haltige Gruppe wie CrC 10 -Alkyl - , 
Ci-Cio-Alkoxy- , C 6 -C 2 o-Aryl- , C 6 -C 20 -Aryloxy- , C 2 -Cio -Alkenyl - , 
C 7 -C 40 - Arylalkenyl - , C 7 -C 40 -Alkylaryl - oder C 8 -C 40 - Arylalkenyl - 
gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen 
40 wie Nitril, oder einen NR 5 2 -, OSiR 5 3 - oder PR 5 2 -Rest mit R 5 in der 
Bedeutung von X bedeuten, wobei bevorzugt die Reste R 2 gleich sind 
und ein Wasserstof f atom bedeuten und die Reste R 1 gleich sind und 
Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes Ci-Ci 0 - Alkyl bedeuten, 

45 
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B eine Brucke zwischen den Tetrahydro - Indenyll iganden bedeutet, 
die beispielsweise ein- bis viergliedrig sein kann, wobei ein- 
und zweigliedrige Briicken bevorzugt sind. 

5 Die Erfindung betrifft auBerdem einen Katalysator, enthaltend a) 
mindestens ein chirales rac/meso-Metallocen der Formel I und b) 
mindestens einen Cokatalysa tor sowie die Verwendung des Katalysa- 
tors zur Polymerisation von Olefinen bzw. in einem Verfahren zur 
Polymerisation von Olefinen. 

10 

In dem erf indungsgemafien Verfahren wird zunachst das Ligandsystem 
hergestellt und ohne das verbriickte Bisindenylligandsystem zu 
isolieren das rac/meso-Metallocen der Formel la hergestellt, und 
anschlieBend zum Bis-Te trahydroindenyl-Metallocen der Formel lb 
15 hydriert. Das rac/meso-Metallocen der Formal lb kann weiter zu 
dem rac/meso-Metallocen der Formel Ic umgesetzt werden. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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6 

Wie in Schema 1 illustriert , wird in dem Verfahren aus einem 
Inden der Formel A nach Deprotonierung mit einer starken Base wie 
beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid in einem geeigneten 
5 Losungsmittel bzw. Losungsmi ttelgemisch nach Zugabe eines Ver- 
bruckungsreagenzes BY 2 ein verbriicktes Bisindenylsystem herge - 
stellt. Dabei ist B wie in Formel I definiert und Y ist eine 
Abgangsgruppe wie Halogen. Das verbruckte Bisindenylsystem wird 
nach weiterer Deprotonierung mit einer starken Base wie 

10 beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid mit einem Metall- 
halogenid der Gruppe Illb, IVb, Vb oder VIb des Periodensystems 
der Elemente, bevorzugt mit den Halogeniden des Titans, Zirkoni- 
ums und Hafniums, besonders bevorzugt mit Zirkoniumtetrachlorid 
oder Haf niumtetrachlorid zum rac/meso-Metallocen der Formel la 

15 umgesetzt. Die Metallhalogenide konnen auch als ligandhaltige 
Komplexe eingesetzt werden wie beispielsweise HfCl4(THF) 2 , 
ZrCl 4 (THF) 2 , TiCl 4 (THF) 2 , TiCl 3 (THF) 3 , VCI3 (THF) 3 oder ScCl 3 (THF ) 3 - 

Die Briicke B wird durch Umsetzung des metallierten Indenyls mit 
20 einer Verbindung der Formel BY 2 eingefuhrt. Bei der Verbindung BY 2 
handelt es sich bevorzugt um Verbindungen wie beispielsweise 
(CH 3 ) 2 SiCl 2 , (CH 3 ) (C 6 H 5 ) SiCl 2 , CH 2 Br 2 , (CH 3 ) 2 CBr 2 Oder 1,2-Dibrom- 
ethan. 

25 Zur Einfuhrung einer Ci-Briicke kann alternativ auch das ent- 

sprechende Benzofulven mit einem Aquivalent des metallierten In- 
denyls umgesetzt werden. In diesen Fallen bedeutet B bevorzugt 
CH 2 , C(CH 3 ) 2 , C(CH 3 )(C 6 H 5 ) und C(C 6 H 5 ) 2 . 

30 Geeignete Losungsmittel fur die Eintopf -Synthese sind 

aliphatische oder aromatische Losungsmittel, wie beispielsweise 
Hexan oder Toluol, bevorzugt aromatische Losungsmittel, oder 
etherische Losungsmittel, wie beispielsweise Tetrahydrof uran 
(THF), Diethylether oder Dimethoxyethan (DME) sowie Losungs- 

35 mittelgemische aus oben genannten Losungsmi ttelklassen wie 

beispielsweise Toluol/THF, Toluol/DME, Toluol /Hexan/THF oder He- 
xan/Diethylether . 

Nach der Komplexsynthese kann sich die Isolierung des oben be- 
40 schriebenen rac/meso-Metallocens der Formel la anschliefien oder 
das rac/meso-Metallocen-enthaltende Reaktiongemisch wird direkt 
einer Hydrierung unterworfen. 

Zur Isolierung des rac/meso-Metallocens der Formel la kann entwe- 
45 der das ausgefallene rac/meso-Metallocen zusammen mit dem ent- 
standenen anorganischen Salz abfiltriert oder das rac/meso- 
Metallocen wird in einer ausreichenden Menge der bei der Metallo- 
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cenynthese eingesetzten Losungsmi ttel , bevorzugt einem aromati- 
sch'en Losungsmi ttel wie z. B. Toluol in Losung gehalten und von 
dem entstandenen anorganischen Salz durch Filtration abgetrennt 
werden . 

5 

Das als Filterkuchen isolierte rac/meso-Metallocen wird gegebe- 
nenfalls gewaschen und getrocknet. Das rac/meso-Metallocen kann 
anschlieBend von salzartigen Bestandteilen abgetrennt werden. 
Das in Losung vorliegende rac/meso-Metallocen wird gegebenenf alls 
10 vom Losungsmittel befreit und als Feststoff isoliert. 

Das erhaltene rac/meso-Metallocen kann in reiner Form Oder als 
Gemisch mit weiteren Bestandteilen, wie anorganischen Salzen er- 
halten werden. 

15 Beispiele fur die weiteren Bestandteile sind anorganische Salze 
wie LiCl, LiBr, NaCl, NaBr, KC1, KBr, MgCl 2 , MgBr 2 , MgBrCl, CaCl 2 , 
A1C1 3 sowie Filterhilf smittel wie Na 2 S0 4 , Quarzmehl und Celite. 
Weitere Bestandteile konnen auch organische und metallorganische 
Nebenkomponenten sein. Organische Nebenkomponenten sind Losungs- 

20 mittelreste, organische Verunreinigungen aus den Edukten, nicht 
umgesetzte Edukte und nicht vollstandig umgesetzte Intermediate 
der Metallocensynthese. Metallorganische Nebenkomponenten konnen 
isomere Metallocene, oligomere Metallocene und solche 
Verbindungen sein, die durch Verunreinigungen der Ausgangs- 

25 verbindungen eingetragen wurden. 

Das hergestellte rac/meso-Metallocen der Formel la laBt sich di- 
rekt zu dem entsprechenden Tetrahydroindenylderivat der Formel lb 
umsetzten. Die Hydrierung des rac/meso-Metallocens der Formel la 
30 wird wie oben bereits beschrieben in einem aromatischen oder sau- 
erstof fhaltigen aprotischen Losungsmittel in Gegenwart von minde- 
stens einem Hydrierkatalysator mit Wasserstoff durchgef uhrt . 

Als aromatische Losungsmittel werden Losungsmittel bezeichnet, 
35 die mindestens einen aromatischen Sechsring pro Molekiil enthal- 
ten. Beispiele fur aromatische Losungsmittel sind Benzol, Toluol, 
Xylol (als Isomerengemisch) , 

0- Xylol, m-Xylol, p-Xylol, Mesitylen, Tetralin, Anisol, Cumol, 
40 1, 2-Diethylbenzol, 1 , 3-Diethylbenzol , 1 , 4-Diethylbenzol , 

1- Ethyl-2-methylbenzol , l-Ethyl-3-methylbenzol , l-Ethyl-4-methyl - 
benzol. Bevorzugt sind Anisol, Toluol, Benzol, Xylole (als 
Gemisch oder Reinstoff ) und Tetralin. 

45 Zu den sauerstof fhaltigen aprotischen Losungsmitteln zahlen aro- 
matische und aliphatische Ether wie Anisol, Ethylphenylether , 
Isopropylphenylether , Diethylether , Di-n-butylether , tert-Butyl- 
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methylether, Tetrahydrof uran, Dioxan. Daneben konnen auch Ester 
aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren als Losungsmittel 
eingesetzt werden, beispielsweise Essigsaureethylester und But- 
tersaurepropylester . 

5 

Das beschriebene Verfahren bezieht sich auf einen Temperatur - 
bereich von 0°C bis 150°C. Insbesondere wird die Hydrierung bei 
15°C bis 100°C durchgefiihrt . 

10 Als Hydrierkatalysatoren kommen solche Verbindungen oder Elemente 
in Frage, die unter den angewendeten Hydrierbedingungen das 
Losungsmittel nicht oder nur teilweise hydrieren. Beispiele fur 
solche Hydrierkatalysatoren sind Palladium auf Aktivkohle, 
Palladium auf Bariumsulf at , Palladium auf Aluminiumoxid, Palladi- 

15 umschwarz, Palladiumschwamm, Platinoxid, Platinschwarz , Platin- 
schwamm. Bevorzugt werden Palladiumkatalysatoren, insbesondere 
Palladium auf Aktivkohle. 

Das oben hergestellte reine bzw. mit weiteren Bestandteilen ver- 
20 mischte hydrierte rac/meso-Metallocen der Formel lb kann weiter 
mit einer metallorganischen Verbindung R 3 M 1 zum rac/meso-Metall- 
ocen der Formel Ic umgesetzt werden oder direkt als Katalysator- 
komponente in der Polymerisation eingesetzt werden. 

25 Bei der Verbindung R 3 M 1 ist M 1 ein Element der 1. bis 3. Haupt- 
gruppe, bevorzugt Lithium, Magnesium oder Aluminium und R 3 hat 
die gleiche Bedeutung wie X in Formel I, auBer Halogen. Besonders 
bevorzugt sind, wenn das rac/meso-Metallocen der Formel la 
isolierbar sein soli, metallorganische Verbindungen, bei denen 

30 der Rest R 3 kein aliphatisch gebundenes 6-Wasserstof f atom tragt. 
Beispiele fiir solche Verbindungen sind Lithiumorganyle wie CH 3 Li, 
BenzylLi und C 6 H 5 Li, sowie Grignardverbindungen wie CH 3 MgCl, 
CH 3 MgBr, CH 3 MgI, BenzylMgBr, C 6 H 5 MgCl und Aluminiumorganyle wie 
Trimethylaluminium oder Methylaluminoxan. 

35 

Die Umsetzung erfolgt in einem gegeniiber R 3 M X inerten Losungs- 
mittel bzw. Losungsmittelgemisch. Geeignete Losungsmittel sind 
aliphatische oder aromatische Losungsmittel, wie beispielsweise 
Hexan oder Toluol, etherische Losungsmittel, wie beispielsweise 
40 Tetrahydrof uran (THF) , Diethylether oder Dimethoxyethan (DME) so- 
wie Losungsmittelgemische aus oben genannten Losungsmittelklassen 
wie beispielsweise Toluol/THF, Toluol /Hexan/THF oder Hexan/Die- 
thylether . 

45 Die Substitution der Halogenatome am Ubergangsmetall wird bei 
einer Temperatur von -100°C bis zum Siedepunkt des verwendeten 
Losungsmittels bzw. -gemisches, bevorzugt bei einer Temperatur 
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von -78°C bis zum Siedepunkt des verwendeten Losungsmi ttels bzw. 
-gemisches durchgef tihrt . 

Nach erfolgter Umsetzung kann das rac/meso-Metallocen der Formel 
5 lb beispielsweise durch Extraktion vom entstandenen Metall- 
halogenid abgetrennt und durch Kristallisation gewonnen werden, 
wobei sich das rac/meso-Verhaltnis im Vergleich zum Ausgangs- 
material verandern kann. 

10 Rac/meso-Metallocene des Typs silylverbriickte Bis- tetrahydroinde - 
nyl-Komplexe des Hafniums Oder Zirkoniums werden bevorzugt fol- 
gendermaBen hergestellt. 1 Aquivalent Inden wird bei Raumtempera- 
tur bis 50°C in einem Toluol /THF-Gemisch 100:1 bis 1:5, bevorzugt 
20:1 bis 2:1 mit einer Losung von n-Butylli thium (bevorzugt 1 

15 Aquivalent) deprotoniert und anschlieBend bei -30°C bis Raumtempe- 
ratur mit einem halben Aquivalent eines alkyl- und/oder aryl-sub- 
stituierten Dichlorsilans, wie z. B. Dimethyldichlorsilan, 
versetzt und 1 bis 5 Stunden bei einer Temperatur zwischen Raum- 
temperatur und 60°C nachgeriihrt. AnschlieBend wird mit einem wei- 

20 teren Aquivalent Butyllithium bei Raumtemperatur bis 50°C 

deprotoniert, 1 bis 5 Stunden bei Raumtemperatur bis 50°C nach- 
geriihrt und bei einer Temperatur von -30°C bis 50°C, bevorzugt 
-10°C bis Raumtemperatur, mit 0,4 bis 1 Aquivalent, bevorzugt 0,45 
bis 0,75 Aquivalenten des Tetrachlorids von Zirkonium Oder Haf - 

25 nium umgesetzt und anschlieBend 1 bis 5 Stunden nachgeriihrt. Im 
Falle von Dimethylsilyl-bis-indenylzirkoniumdichlorid wird die 
Komplexsuspension aus der Eintopf synthese filtriert und mit 
Toluol Oder THF, bevorzugt THF gewaschen. Der Fil terkuchen, der 
rac/meso Dimethylsilyl-bisindenylzirkoniumdichlorid enthalt, wird 

30 in Toluol suspendiert, mit Palladium auf Kohle versetzt und bei 
einer Temperatur von 20°C bis 120°C, bevorzugt 50°C bis 90°C und 
einem Wasserstof f druck von 5 bis 100 bar, bevorzugt 10 bis 50 bar 
hydriert. Rac/meso Dimethylsilyl-bis ( tetrahydro-inde - 
nyl) -zirkoniumdichlorid wird durch Toluolextraktion von anorgani- 

35 schen Nebenprodukten abgetrennt und nach Entfernen eines GroB- 
teils des Losungsmittels als Feststoff isoliert. 

Das neue Verfahren hat uberraschenderweise viele Vorteile. Die 
Ligandsynthese und die Komplexsynthese zum rac/meso-Metallocen 

40 der Formel la werden im selben Reaktionsgef aB durchgefuhrt und 
weiterhin konnen bei der Komplexsynthese die gleichen nichtchlo- 
rierten Losungsmi ttel eingesetzt werden, die bei der anschlieBen- 
den Kydrierung zu einem rac/meso-Metallocen der Formel lb und die 
bei der Substitution der Halogenatome X am Obergangsmetall M zu 

45 einem rac/meso-Metallocen der Formel Ic verwendet werden konnen. 
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10 

Durch Verwendung nichtchlorierter Losungsmi ttel konnen wirksamere 
Hydrierkatalysatoren eingesetzt und die Reaktionen bereits bei 
relativ niedrigen Wasserstof f drucken durchgefuhrt werden. Das ist 
besonders fur technische Anwendungen interessant . Man vermeidet 
5 die unter Sicherheits- und Umweltaspekten bedenklichen chlorier- 
ten Losungsmittel . Durch Verwendung von aromatischen Kohlenwas- 
serstoffen oder leicht polaren aprotischen Losungsmi tteln wie 
Ether wird die anschlieBende Aufarbeitung der Metallocene er- 
leichtert. Bei den bevorzugten Losungsmi tteln wie Anisol, Toluol, 

10 Benzol, Xylol, tert . -Butylmethylether und Tetrahydrof uran kann 
das Produkt bei erhohter Temperatur vollstandig gelost, der 
Hydrierkatalysator und anorganische salzartige Nebenprodukte 
abgetrennt und das Produkt kristallisiert werden oder die Losung 
dann direkt als Katalysatorkomponente in die Polymerisation ein- 

15 gesetzt werden. Durch die gute Loslichkeit der hydrierten Pro- 
dukte in aromatischen Losungsmitteln bei erhohter Temperatur ist 
die Hydrierung sehr konzentrierter Metallocensuspensionen mog- 
lich, was im Hinblick auf eine gute Raum-Zeit-Ausbeute von Vor- 
teil ist. Aufierdem sind, verglichen mit bekannten Verfahren, die 

20 benotigten Mengen an Hydrierkatalysator wesentlich preiswerter. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachf olgenden Beispiele 
naher erlautert. 

25 Die im erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten rac/meso-Metall - 
ocene sind Verbindungen der Formel I in einem rac/meso- 
Verhaltnis von > 20:1 bis < 200:1, bevorzugt > 30:1 bis < 100:1, 
besonders bevorzugt von > 35:1 bis < 60:1, ganz besonders bevor- 
zugt > 40:1 bis < 50:1. 

30 



35 




meso 

rac 



Formel I 

45 
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wobei 

M ein Metall der Gruppen Illb, IVb, Vb odcv VIb d^is Pexiodensy- 
stems der Elemente bedeutet und bevorzugt ein Metall der Gruppe 
IVb wie Ti # Zr oder Hf , besonders bevorzugt Zr und Hf bedeutet, 

5 

die Reste X gleich Oder verschieden sind, bevorzugt gleich, und 
ein Wasserstof f atom, eine Ci-C 40 -kohlenstof f hal tige Gruppe wie 
Ci-Cio-Alkyl - , Ci-Cio-Alkoxy- , C 6 -C 2 o-Aryl- , C 6 -C 2 o-Aryloxy- , C 2 -Ci 0 - 
Alkenyl-, C 7 -C 40 -Arylalkenyl- , C 7 -C 40 -Alkylaryl- Oder C 8 -C 40 -Aryl- 
10 alkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom Oder ein Pseudo- 
halogen wie Nitril bedeuten, wobei lineares oder verzweigtes 
Ci-Cio-Alkyl und Halogenatome bevorzugt sind und Chlor und Methyl 
ganz besonders bevorzugt sind, 

15 die Reste R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, wobei auch Reste 
mit gleicher Indizierung verschieden sein konnen, und ein Wasser- 
stoffatom, eine C 1 -C 40 -kohlenstof f hal tige Gruppe wie Ci-Ci 0 -Alkyl- , 
Ci-Cio-Alkoxy- , C 6 -C 2 o-Aryl- , C 6 -C 20 -Aryloxy- , C 2 -Ci 0 -Alkenyl- , 
C 7 -C 40 -Arylalkenyl-, C 7 -C 40 -Alkylaryl- oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl - 

20 gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalogen 
wie Nitril, oder einen NR 5 2 -, SR 5 -, OSiR 5 3 -, SiR 5 3 - oder PR 5 2 -Rest 
mit R 5 in der Bedeutung von X bedeuten, wobei bevorzugt die Reste 
R 2 gleich sind und ein Wasserstof f atom bedeuten und die Reste R 1 
gleich sind und Wasserstoff oder lineares oder verzweigtes Ci-Ci 0 - 

25 Alkyl bedeuten, 

B eine Briicke zwischen den Indenylliganden bedeutet, die 
beispielsweise ein- bis viergliedrig sein kann, wobei ein- und 
zweigliedrige Briicken bevorzugt sind. 

30 

Beispiele fur solche Brucken sind 



35 
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40 
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=BR 14 , =A1R 14 , -Ge-, -0-, -S-, = SO, =S0 2 , =NR ]4 , =CC , =PH 14 odcr 
=P(0)R 14 ist, wobei R 14 und R 1L gleich ouer verscheiden sind und 
ein Wasserstof f atom, ein Halogenatom oder eine Ci-C 40 -kohlenwas- 
serscof f haltige Gruppe ist wie eine Ci-Cio - , insbesondere 
5 Ci-C 4 -Alkylgruppe, eine Ci-Ci 0 -Fluoralkyl- , insbesondere 
CF 3 -Gruppe, eine C 6 -Ci 0 -/ insbesondere C 6 -C 8 -Aryl-, eine 
C 6 -Cio-Fluoraryl- , insbesondere Pentaf luorphenylgruppe , eine 
C1-C10-, insbesondere Ci-C 4 -Alkoxygruppe , insbesondere Methoxy- 
gruppe, eine C 2 -Ci 0 -, insbesondere C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine 
10 C 7 -C 40 -, insbesondere C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -, ins- 
besondere Cs-CiT-Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 4 o-/ insbesondere 
C 7 -Ci2-Alkylaryigruppe bedeuten Oder R 14 und R 15 jeweils mic den 
sie verbindenden Atomen einen Ring bilden und M 2 Silizium, Germa 
nium oder Zinn ist. 



15 



Die Briicke B bedeutet bevorzugt 



25 



R 14 r" r 14 r" 



20 



M 



2. 



C 



R 15 , r" R 15 , R* 5 



wobei M 2 Silizium oder Germanium ist und R 14 und R 15 
gleich oder verschieden sind und eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine 
G6~Cio~Arylgruppe bedeuten. 

30 R 14 und R 15 sind gleich oder verschieden und bedeuten bevorzugt 
Wasserstof f, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe , insbesondere Methylgruppe, 
CF 3 -Gruppe , C 6 -C 8 -Aryl- , Pentaf luorphenylgruppe, Ci-Ci 0 - , 
Ci-C 4 -Alkoxygruppe, inbesondere Methoxygruppe, C 2 -C 4 -Alkenyl - 
gruppe, C 7 -Ci 0 -Arylalkylgruppe, C 8 -Ci 2 -Arylalkenylgruppe, 

35 C 7 -Ci 2 -Alkylarylgruppe. 



Besonders bevorzugt ist B eine Brucke R 14 R 15 C=, R 14 R 15 Si= oder - 
CR i4 R i5_ CR i4 R i5_ / W obei R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und 
ein Wasserstof f atom, eine Ci-C 4 -Alkylgruppe oder eine C 6 -Cio-Aryl- 
gruppe bedeuten. 



Die besonders bevorzugten rac/meso-Metallocene der Formel I wei- 
sen Kombinationen folgender Molekiilf ragmente auf : 
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13 

-CH2-CH2-, (H3O2S1-- odor (H 3 C) 2 C 



■=, b3vorzugt (HjC)iS:= 



MX 2 : 



-ZrCl 2 , -HfCl 2 , -Zr(CH 3 ) 2 , -Hf(CH 3 ) 2 



5 Ligand: 



Tetrahydroindenyl 



Beispiele fur rac/meso-Metallocene der Formel I sind nachfolgend 
genannt : 

10 rac/meso-Dimethylsilandiylbis (4,5,6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkondichlorid 

rac/meso-Dimethylmethylenbis (4,5,6 , 7-tetrahydro-l-indenyl) zirkon- 
dichlorid 

rac/meso-Ethandiylbis (4, 5 , 6 , 7- tetrahydro-l-indenyl ) zirkondi- 
15 chlorid 

rac/meso-Dimethylsilandiylbis (4,5,6, 7-tetra- 
hydro- 1-indenyl) zirkondimethyl 

rac/meso-Dimethylmethylenbis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) zirkon- 
dimethyl 

20 rac/meso-Ethandiylbis (4, 5, 6, 7-tetrahydro-l-indenyl) zirkondimethyl 
rac/meso-Dimethylsilandiylbis (4,5,6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl ) haf niumdichlorid 
rac/meso-Dimethylmethylenbis (4,5,6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) haf niumdichlorid 

25 rac/meso-Ethandiylbis (4, 5, 6, 7-tetrahydro-l-indenyl) haf nium- 
dichlorid 

rac/meso-Dimethylsilandiylbis (4, 5, 6 , 7-tetrahydro-l-indenyl) haf ni- 
umdi methyl 

rac/meso-Dimethylmethylenbis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) haf ni- 
30 umdimethyl 

rac/meso-Ethandiylbis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl ) haf niumdime- 
thyl 

rac/meso-Dimethylsilandiylbis (2-alkyl-4, 5, 6, 7-tetra- 

35 hydro- 1-indenyl) zirkondichlorid 

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2-alkyl-4 ,5,6 , 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkondichlorid 
rac/meso-Ethandiylbis (2-alkyl-4, 5,6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkondichlorid 

40 rac/meso-Dimethylsilandiylbis (2-alkyl-4 ,5,6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkondimethyl 

rac/meso-Dimethylmethylenbis (2-alkyl-4 ,5,6 , 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkondimethyl 
rac/meso-Ethandiylbis (2-alkyl-4, 5,6, 7-tetra- 
45 hydro- 1-indenyl) zirkondimethyl 

rac/meso-Dimethylsilandiylbis (2-alkyl- 4, 5,6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl ) haf niumdichlorid 
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rac/meso-Dimethylmechylenbis (2-al!;yl-4 ,5,6,7 tctra 
hydro- 1-indenyl) haf niumdichlorid 
rac/meso-Ethandiylbis (2-alkyl-4, 5, 6, 7-tetra- 
hydro- 1 - indeny 1 ) haf niumdichlorid 
5 rac/meso-Dimethylsilandiylbis (2-alkyl-4, 5, 6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl ) haf niumdimethyl 

rac/meso-Dimethyimethylenbis (2-alkyl-4 ,5,6, 7-tetra- 
hydro-l-indenyl) haf niumdimethyl 

rac/meso-Ethandiylbis (2-alkyl-4, 5, 6, 7-tetrahydro-I-indenyl ) haf ni- 
10 umdimethyl 

Bei den obengenannten rac/meso-Metallocenen betragt das rac/meso- 
Verhaltnis bevorzugt > 30:1 bis < 100:1, besonders bevorzugt > 
35:1 bis < 60:1, ganz besonders bevorzugt > 40:1 bis < 50:1 und 
15 Alkyl bedeutet lineares Oder verzweigtes Cx-Cio-Alkyl bedeutet wie 
Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, tert. -Butyl, 
Pentyl, Isopentyl, Hexyl Oder Decyl . 

Die erf indungsgemaBen rac/meso-Metallocene konnen iiberraschender - 
20 weise direkt als Katalysatorkomponente zur Herstellung hochiso- 
taktischer Polyolefine eingesetzt werden, ohne daB eine Isolie- 
rung der rac-Form notwendig ist. Ein solches Katalysatorsystem 
enthalt mindestens einen Cokatalysator und mindestens ein rac/ 
meso-Metallocen. Es konnen auch Metallocen-Mischungen verwendet 
25 werden, z.B. Mischungen von zwei oder mehr rac/meso-Metallocenen 
der Formel I oder Mischungen eines Oder mehrerer rac/meso-Metall- 
ocene der Formel I mit einem oder mehreren davon verschiedenen 
Metallocenen wie einem Bisindenyl-Metallocen, das im Sechsring 
des Indenylliganden substituiert ist. Solche sechsringsubsti - 
30 tuierten Metallocene sind z.B. in EP-A-0 646 604 beschrieben. 
Dariiberhinaus kann das rac/meso-Metallocen auch in getragerter 
Form zur Olef inpolymerisation eingesetzt werden. 

Die Cokatalysatorkomponente, die im Katalysatorsystem enthalten 
35 sein kann, enthalt mindestens eine Verbindung vom Typ eines 
Aluminoxans oder einer anderen Lewis- Saure oder eine ionische 
nichtkoordinierende Verbindung, die durch Reaktion mit einem 
Metallocen dieses in eine kationische Verbindung liberfiihrt. Als 
Aluminoxan wird bevorzugt eine Verbindung der allgemeinen Formel 
40 II 

(R- A10)p (II) 
verwendet. Aluminoxane konnen cyclisch wie in Formel III 

45 
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p+2 



(HI) 



oder linear wie in Formel IV 



10 



15 



AI O 



R 

i 

Al O- 



Al 



(IV) 



Oder vom Cluster-Typ wie in Formel V sein, wie sie in neuerer 
20 Literatur beschrieben werden, vgl. JACS 117 (1995), 6465-74, 



Organometallics 13 (1994), 2957-1969. 



25 



-Al. 



30 



Al 



V!. 

/ 



(V) 



*AI- 



35 



Die Reste R in den Formeln (II), (III), (IV) und (V) konnen 
gleich oder verschieden sein und eine d-C 2 o-Kohlenwasserstof f - 
gruppe wie eine Ci-Cxo-Alkylgruppe, eine 

C 6 _C 20 -Arylgruppe, Oder Wasserstoff bedeuten, und p eine ganze 
40 Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeuten. 

Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, isobutyl, 
n-Butyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 



45 
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Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sic bevorzugt Methyl 
und Wasserstof f , Methyl und Isobutyl ud^^ Methyl ui.cl n-Eutyl, wo- 
bei Wasserstof f oder Isobutyl oder n-Butyl bevorzugt zu 0,01 bis 
40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. 

5 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten hergestellt werden. 
Nach einer bekannten Methoden wird eine 
Aluminiumkohlenwasserstof f verbindung und/oder eine 
Hydridoaluminiumkohienwasserstof fverbindung mit Wasser (gasfor- 

10 mig, fest, fliissig oder gebunden - beispielsweise als Kristall- 
wasser) in einem inerten Losungsmi t tel , wie Toluol, umgesetzt. 
Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkylgruppen 
R werden entsprechend der gewiinschten Zusammensetzung und Reakti- 
vitat zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + AIR' 3) mit Was- 

15 ser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz , Polyhedron 9 (1990) 429 und 

- EP-A-302 424) . 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxan - 
losungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter Aluminiu- 
20 mausgangsverbindung, die in freier From oder als Addukt vorliegt, 
gemeinsam. 

Als Lewis-Saure werden aufier Aluminoxan z.B. auch andere 
aluminiumorganische Verbindungen oder bororganische Verbindungen 

25 verstanden, die Ci-C 2 o-kohlenstof f haltige Gruppen enthalten, wie 
verzweigtes oder unverzweigtes Alkyl- oder Halogenalkyl , wie 
Methyl, Propyl, Isopropyl, Isobutyl, Trif luormethyl, ungesattigte 
Gruppen, wie Aryl oder Halogenaryl, wie Phenyl, Tolyl, Benzyl - 
gruppen, p-Fluorphenyl , 3 , 5-Dif luorophenyl , Pentachlorphenyl , 

30 Pentaf luorophenyl, 3 , 4 , 5-Tr if luorophenyl und 3 , 5-Di ( trif luoro- 
methyl) phenyl. 

Besonders bevorzugt sind bororganische Verbindungen. Beispiele 
fur solche bororganische Verbindungen sind Trif luorboran, Tri- 
35 phenylboran, Tris (4-f luorophenyl )boran, Tris (3 , 5-dif luorophe- 
nyl )boran, Tris (4-f luorophenyl )boran, Tris (pentaf luoro- 
phenyl )boran, Tris (tolyl)boran, Tris (3 , 5-dirnethylphenyl ) boran, 
Tris (3, 5-dif luorophenyl )boran und/oder Tris (3 , 4, 5- trif luorophe- 
nyl) boran. 

40 Besonders bevorzugt ist Tris (pentaf luorophenyl) boran. 

Als ionische nichtkoordinierende Cokatalysa toren werden z.B. 
Verbindungen verstanden, die ein nicht koordinierendes Anion ent- 
halten, wie Tetrakis (pentaf luorophenyl) borate, Tetraphenylborate, 
45 SbF 6 -/ CF3SO3- oder CIO4-. Als kationisches Gegenion werden Lewis- 
Sauren wie Methylamin, Anilin, Dimethylamin, Diethylamin, N-Me- 
thylanilin, Diphenylamin, N, N-Dimethylanilin , Trimethylamin, Tri- 
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ethyiamin, Tr i-n-butylamin, Mothyldiphenylamin , Pyridin, p-Bronc- 
N,N-dimethylanilin, p-Ni tro-N, N-dimethy lanilin, Trieth^ Iphosphin, 
Triphenylphosphin, Diphenylphosphin, Tetrahydrothiophen Oder Tri - 
phenylcarbenium eingesetzt. 

5 

Beispiele fur solche ionischen Verbindungen sind 

Tr ie thylammoniumtetra (phenyl ) borat , Tributylammoniumte - 

tra (phenyl ) borat , 

Trimethylammoniumtetra (phenyl) borat, Tributylammoniumte - 
10 tra (tolyl) borat, 

Tributylammoniumtetra {pentaf luorophenyl) borat, 

Tributylammoniumtetra (pentaf luorophenyl) aluminat , 

Tripropylammoniumtetra (dimethylphenyl) borat, 

Tributylammoniumtetra ( tr if luoromethylphenyl) borat, 
15 Tributylammoniumtetra (4-f luorophenyl) borat, 

N,N-Dimethylanilintetra (phenyl) borat, N, N-Diethylaniliniumte - 

tra (phenyl ) borat , 

N,N-dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borate, 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) aluminat, 
20 Di (propyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 

Di (cyclohexyl) ammoniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) borat , 

Triphenylphosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

Tr iethylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 

Diphenylphosphoniumtetrakis (phenyl ) borat , 
25 Tri ( me thylphenyl ) phosphoniumetrakis (phenyl ) borat , 

Tri ( dimethylphenyl ) phosphoniumtetrakis (phenyl) borat, 

Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl )borat, 

Tr iphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) aluminat , 

Triphenylcarbeniumtetrakis (phenyl) aluminat, 
30 Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat und/oder 

Ferroceniumtetrakis (pentaf luorophenyl ) aluminat . 

Bevorzugt sind Triphenylcarbeniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat 
und/oder 

N,N-Dimethylaniliniumtetrakis (pentaf luorophenyl) borat . 
35 Es konnen auch Gemische mindestens einer Lewis-Saure und minde- 
stens einer ionischen Verbindung eingesetzt werden. 

Als Cokatalysatorkomponenten sind ebenfalls Boran- Oder Carboran- 
Verbindungen wie 7 , 8-Dicarbaundecarboran (13) , 
40 Undecahydrid-7 , 8-dimethyl-dicarbaundecaboran, 
Dodecahydrid-l-phenyl-1, 3-dicarbonaboran, 

Tri (butyl) ammoniumdecahydrid-8-ethyl-7 , 9-dicarbaundecaborat , 
4-Carbanonaboran(14)Bis (tri (butyl) ammonium) nonaborat, 
Bis (tri (butyl) ammonium) undecabor at , Bis (tri (butyl) ammonium) dode- 
45 caborat, 

Bis ( tri (butyl) ammonium) decachlorodecaborat , 

Tri (butyl) ammonium-l-carbadecaborate, Tri (butyl) ammonium- 1-carba - 
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dodecaborate , 

Tri (butyl) ammonium-l-trimethyxsiiyl-l-earbciuecaborciLe, 

Tri (butyl ) ammoniumbis (nonahydrid-1 , 3-dicarbonnonaborat ) cobal- 

tate (III) , 

5 Tri (butyl) ammoniumbis (undecahydrid-7 , 8-dicarbaundecaborat ) f er- 
rat (III) 
von Bedeutung. 

Das rac/meso-Metallocen/Cokatalysatorsystem kann ungetragert oder 
10 bevorzugt auch getragert in der Olef inpolymerisation eingesetzt 
werden . 



Die Tragerkomponente des erf indungsgemaBen Katalysatorsys terns 
kann ein beliebiger organischer Oder anorganischer , inerter Fest- 
15 stoff sein, insbesondere ein pordser Trager wie Talk, anorgani- 
scher Oxide Oder feinteilige Polymerpulver , wie Polyolefine. 

Geeignet sind anorganische Oxide von Elementen der Gruppen 2,3, 
4, 5, 13, 14, 15 und 16 das Periodensystem der Elemente. Bei - 

20 spiele fur als Trager bevorzugte Oxide umfasssen Siliciumdioxid, 
Aluminiumoxid, sowie Mischoxide der beiden Elemente und ent- 
sprechende Oxid-Mischungen. Andere anorganische Oxide, die allein 
oder in Kombination mit den zuletzt genannten bevorzugten oxiden 
Tragern eingesetzt werden kolnnen, sind MgO, Zr02 oder B0O3, urn 

25 nur einige zu nennen. 

Die verwendeten Tragermaterialien weisen eine spezfische Ober- 
flache im Bereich von 10 m 2 /g bis 1000 m 2 /g, ein Porenvolumen im 
Bereich von 0,1 ml/g bis 5 ml/g und eine mittlere PartikelgroBe 

30 von 1 ^im bis 500 \xm auf . Bevorzugt sind Trager mit einer spezfis- 
chen Oberflache im Bereich von 50 ^im bis 500 (im, einem Poren- 
volumen im Bereich zwischen 0,5 ml/g und 3,5 ml/g und einer 
mittleren PartikelgroBe im Bereich von 5 (im bis 350 ^m. Besonders 
bevorzugt sind Trager mit einer spezifischen Oberflache im Ber- 

35 eich von 200 m 2 /g bis 400 m 2 /g, einem Porenvolumen im Bereich 

zwischen 0,8 ml/g bis 3,0 ml/g und einer mittleren PartikelgroBe 
von 10 ^im bis 200 Jim. 

Wenn das verwendete Tragermaterial von Natur aus einen geringen 
40 Feuchtigkeitsgehal t oder Restlosemi ttelgehalt aufweist, kann eine 
Dehydratisierung oder Trocknung vor der Verwendung unterbleiben. 
1st dies nicht der Fall, wie bei dem Einsatz von Silicagel als 
Tragermaterial, ist eine Dehydratisierung oder Trocknung empfeh- 
lenswert. Der Gewichtsverlust beim Gluhen (LOI = Loss on igni- 
45 tion) sollte 1 % oder weniger betragen. Die thermische Dehydrati- 
sierung oder Trocknung des Tragermaterials kann unter Vakuum und 
gleichzei tiger Inertgasuberlagerung , wie Sticks toff, erfolgen. 
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Die Trocknungstemperatur liegt im Bereicn zw: schen 100°C und 
1000°C, vorzugsweise zwischen 200 C C und COCPC. Der Parameter Druck 
ist in diesem Fall nicht entscheidend. Die Dauer des Trocknung- 
sprozessess kann zwischen 1 und 24 Stunden betragen. Kurzere Oder 
5 langere Trocknungsdauern sind moglich, vorausgesetz t , daB unter 
den gewahlten Bedingungen die Gleichgewichtseinstellung mit den 
Hydroxylgruppen auf der Trageroberf lache erfolgen kann, was 
normalerweise zwischen 4 und 8 Stunden erfordert. 

10 Eine Dehydratisierung Oder Trocknung des Tragermaterials ist auch 
auf chemischen Wege moglich, indem das adsorbierte Wasser und die 
Hydroxylgruppe auf der Oberflache mit geeigneten Inertisierungs- 
mitteln zur Reaktion gebracht werden. Durch die Umsetzung mit dem 
Inertisierungsreagenz konnen die Hydroxylgruppen vollstandig oder 

15 auch teilweise in eine Form uberfiihrt werden, die zu keiner nega- 
tiven wechselwirkung mit den katalytisch aktiven Zentren fuhren. 
Geeignete Inertisierungsmittel sind beispielsweise Silicium- 
halogenide und Silane, wie Siliciumtetrachlorid, Chlortrimethyl - 
silan, Dimethylaminotrichlorsilan oder metallorganische 

20 Verbindungen von Aluminium-, Bor und Magnesium wie Trimethyl- 
aluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Triethyl- 
boran, Dibutylmagnesium oder auch Aluminoxan wie Methyl - 
aluminoxan. Die chemische Dehydratisierung oder Inert isierung des 
Tragermaterials kann dadurch erfolgen, daB man unter Luft- und 

25 FeuchtigkeitsausschluB eine Suspension des Tragermaterials in 

einem geeigenten Losemittel mit dem Inertisierungsreagenz in rei- 
ner Form oder gelost in einem geeigneten Losemittel zur Reaktion 
bringt. Geeignete Losemittel sind aliphatische oder aromatische 
Kohlenwasserstof f , wie Pentan, Hexan, Heptan, Toluol oder Xylol. 

30 Die Inertisierung erfolgt bei Tempera turen zwischen 2 5°C und 
120°C, bevorzugt zwischen 50°C und 70°C. Hohere und niedrigere 
Temperaturen sind moglich. Die Dauer der Reaktion betragt zwi- 
schen 30 Minuten und 20 Stunden, bevorzugt 1 bis 5 Stunden. Nach 
dem vollstandigen Ablauf der chemischen Dehydratisierung wird das 

35 Tragermaterial durch Filtration unter Inertbedingungen isoliert, 
ein- oder mehrmals mit geeigneten inerten Losemitteln wie sie be- 
reits zuvor beschrieben worden sind gewaschen und anschlieBend im 
Inertgasstrom oder am Vakuum getrocknet. 

40 Organische Tragermaterialien wie feinteilige Polyolef inpulver , 
wie Polyethylen, Polypropylen oder Polystyrol, konnen auch 
verwendet werden und sollten ebenfalls vor dem Einsatz von anhaf - 
tender Feuchtigkei t , Losemi ttelresten oder anderen Verunreinigun- 
gen durch entsprechende Reinigungs- und Trocknungsoperationen be- 

45 freit werden. 
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Zur Darstellung des getragertcn Katalysatorsystems kanr 
beispielsweise mindestens eine der oben be.schriebci.on rac/mesc- 
Metallocen-Komponenten in einem geeigneten Losemittel mit der Co- 
kataiysatorkomponente in Kontakt gebracht, um ein losliches Reak- 
5 tionsprodukt zu erhalten. Das losliche Reaktionsprodukt wird dann 
zum dehydratisierten oder inert isierten Tragermaterial gegeben, 
das Losemittel entfernt und das result ierende getragerte rac/ 
meso-Metallocen-Katalysatorsystem getrocknet, um sicher zustellen, 
daB das Losemittel vollstandig Oder zum groBen Teil aus den Poren 
10 des Tragermaterials entfernt wird. Der getragerte Katalysator 
wird als frei flieBendes Pulver erhalten. 

Alternativ zu oben beschriebenen Tragerungsverf ahren sind auch 
andere Zugabereihenf olgen von rac/meso-Metallocenen, Co- 
15 katalysatoren und Trager moglich. 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Darstellung eines frei flieBenden 
und gegebenenf alls vorpolymerisierten getragerten Katalysator- 
systems umfaBt die folgende Schritte 

20 

a) Herstellung einer rac/meso-Metallocene/Cokatalysator-Mischung 
in einem geeigenten Losemittel (Voraktivierung) , wobei die 
rac/meso-Metallocen-Komponente eine der zuvor beschriebenen 
Strukturen besitzt. 

25 

b) Aufbringen der voraktivierten rac/meso-Metallocen/Cokatalysa- 
torlosung auf einen porosen, im allgemeinen anorganischen de- 
hydratisierten Trager 

30 

c) Entfernen des Hauptanteils an Losemittel von der resultieren- 
den Mischung 

d) Isolierung des getragerten Katalysatorsystems 

35 

e) Gegebenenf alls eine Vorpolymerisation des erhaltenen 
getragerten Katalysatorsystems mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomer (en), um ein vorpolymerisiertes 
getragertes Katalysatorsystem zu erhalten. 

40 

Bevorzugte Losemittel fur die Herstellung der voraktivierten rac/ 
meso-Metallocen-Cokatalysator-Mischung sind Kohlenwasserstof f und 
Kohlenwasserstof f gemische, die bei der gewahlten Reaktionstempe- 
ratur fliissig und in denen sich die Einzelkomponente bevorzugt 
45 losen. Die Loslichkeit der Einzelkomponenten ist aber keine Vor- 
aussetzung, wenn sichergestell t ist, daB das Reaktionsprodukt aus 
rac/meso-Metallocen- und Cokatalysatorkomponente in dem gewahlten 
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Losemittel loslich ist. Beispiele fur goeignete Loeemittel urrfes- 
sen Alkane wie Pentan, Isopentan, Hexun, Ktptan, Cctan, und 
Nonan, Cycloalkane wie Cyclopentan und Cyclohexan, und Aromaten 
wie Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Diethylbenzol . Ganz besonders 
5 bevorzugt ist Toluol. 

Die bei der Preparation des getragerten Katalysatorsystems einge- 
setzten Mengen an Cokatalysator wie Aluminoxan und rac/meso- 
Metallocen konnen uber einen weiten Bereich variiert werden. 

10 Bevorzugt wird im Falle von Aluminoxan ein molares Verhaltnis von 
Aluminium zum Ubergangsmetall im rac/meso-Metallocen von 10:1 bis 
1000:1 eingestellt, ganz besonders bevorzugt ein Verhaltnis von 
50:1 bis 500:1. Im Fall von Methylaluminoxan werden bevorzugt 
30%ige toluolische Losungen eingesetzt, die Verwendung von 

15 10%-igen Losungen ist aber auch mdglich. 

Das erfindungsgemafie rac/meso-Metallocen kann voraktiviert wer- 
den. Zur voraktivierung kann das rac/meso-Metallocen in Form 
eines Feststoffes in einer Losung des Cokatalysators wie Alumin- 

20 oxan in einem geeigneten Losemittel aufgelost. Es ist auch mdg- 
lich, das rac/meso-Metallocen getrennt in einem geeigneten Lose- 
mittel aufzuldsen und diese Losung anschlieBend mit der Cokataly- 
sator-Losung wie Aluminoxan-Losung zu vereinigen. Es ist eben- 
falls mdglich, das in der Metal locensynthese erhaltene rac/meso- 

25 metallocenhaltige Reaktionsgemisch mit der Cokatalysatorlosung , 
z.B. Aluminoxanldsung zu vereinigen. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet. Die voraktivierungszeit kann ungefahr 1 Minute bis 200 
Stunden betragen. Die Voraktivierung kann bei Raumtemperatur 
(25°C) stattfinden. Die Anwendung hoherer Temperaturen kann im 

30 Einzelfall die erf orderliche Dauer der Voraktivierung verkvirzen 
und eine zusatzliche Aktivitatssteigerung bewirken. Hohere 
'Temperatur bedeutet in diesem Fall ein Bereich zwischen 50°C und 
100°C. 

35 Die voraktivierte Losung kann anschlieBend mit einem inerten 

Tragermaterial, iiblicherweise Kieselgel, das in Form eines trok- 
kenen Pulvers oder als Suspension in einem der oben genannten 
Losemittel vorliegt, vereinigt werden. Bevorzugt wird das Kiesel- 
gel als Pulver eingesetzt. Die Reihenfolge der Zugabe ist dabei 

40 beliebig. Die voraktivierte Metallocen-Cokatalysator-Losung kann 
zum vorgelegten Tragermaterial dosiert, oder aber das Trager- 
material in die vorgelegte Losung eingetragen werden. 

Das Volumen der voraktivierten Losung kann 100 % des Gesamtporen- 
45 volumens des eingesetzten Tragermaterials iiberschreiten oder aber 
bis zu 100 % des Gesamtporenvolumens betragen. Bevorzugt ist da- 
bei ein Bereich von 100 bis 500 %, besonders bevorzugt 110 bis 
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300 % des Gesamtporenvolumens Oder aber 50 % bis 100 % bwz . 
bevorzugt 70 bis 95 %. 

Die Temperatur, bei der die voraktivierte Losung mit dem Trager- 
5 material in Kontakt gebracht wird, kann im Bereich zwischen 0°C 
und 100°C variieren. Niedrigere Oder hohere Temperaturen sind 
aber auch moglich. Nach der Vereinigung von Tragermaterial und 
Losung wird die Mischung noch etwa 1 Minute bis 1 Stunde, bevor- 
zugt 5 Minuten bei dieser Temperatur gehalten. 

10 

AnschlieBend wird das Losemittel vollstandig Oder zum groBen Teil 
vom getragerten Katalysatorsystem entfernt, wobei die Mischung 
geriihrt und gegebenenf alls auch erhitzt werden kann. Bevorzugt 
wird sowohl der sichtbare Anteil des Losemittels als auch der 

15 Anteil in den Poren des Tragermaterials entfernt. Das Entfernen 
des Losemittels kann in konventioneller Art und Weise unter An- 
wendung von Vakuum und/oder Spiilen mit Inertgas erfolgen. 3eim 
Trocknungvorgang kann die Mischung erwarmt werden, bis das freie 
Losemittel entfernt worden ist, was liblicherweise 1 bis 3 Stunden 

20 bei einer vorzugsweise gewahlten Temperatur zwischen 30°C und 60°C 
erfordert. Das freie Losemittel ist der sichtbare Anteil an Lose- 
mittel in der Mischung. Unter Restlosemittel versteht man den 
Anteil, der in den Poren eingeschlossen ist. 

25 Alternativ zu einer vollstandigen Entfernung des Losemittels kann 
das getragerte Katalysatorsystem auch nur bis zu einem gewissen 
Restlosemi ttelgehal t getrocknet werden, wobei das freie Lose- 
mittel vollstandig entfernt worden ist. AnschlieBend kann das 
getragerte Katalysatorsystem mit einem niedrig siedenden Kohlen- 

30 wasserstof f rest wie Pentan oder Hexan gewaschen und erneut ge- 
trocknet werden. 

Das getragerte Katalysatorsystem kann entweder direkt zur 
Polymerisation von Olefinen eingesetzt oder vor seiner Verwendung 

35 in einem PolymerisationsprozeB mit einem oder mehreren 
olefinischen Monomeren vorpolymerisiert werden. Dazu wird 
beispielsweise das getragerte Katalysatorsystem in einem inerten 
Kohlenwasserstof f wie etwa Hexan suspendiert und bei einer 
Temperatur von 0°C bis 60°C in Gegenwart von mindestens einem Ole- 

40 fin wie beispielsweise Ethylen, Propylen, Hexen, Buten oder 
4-Methyl-l-penten vorpolymersiert . AnschlieBend kann das vor- 
polymerisierte Katalysatorsystem bis zur Rieself ahigkeit getrock- 
net werden. Alternativ kann diese Suspension auch direkt fur die 
Polymerisation verwendet werden. Eine weitere mogliche Ausgestal- 

45 tungsvariante besteht darin, das Katalysatorsystem in der Gas- 
phase vorzupolymerisieren. Dazu wird unter Riihrung mindestens ein 
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Olefin obiger Bedeutung durch das in Pulverterm vorliegende 
Katalysatorsystem geleitet. 

Als Additiv kann wahrend oder nach der Herstellung des 
5 getragerten Katalysatorsystems eine geringe Menge eines a-Ole- 
fins, wie Styrol, als aktivitatssteigernde Komponente oder eines 
Antistatikums, zugesetzt werden. 

Die vorliegende Erf indung betrifft auch ein Verfahren zur Her- 
10 stellung eines Polyolefins durch Polymerisation einer oder mehre- 
rer Olefine in Gegenwart des erf indungsgemaBen Katalysatorsystems 
enthaltend mindestens ein rac/meso- Metallocen der Formel I. 
Unter dem Begriff Polymerisation wird eine Homopolymerisation wie 
auch eine Copolymer isat ion verstanden. 

15 

Das getragerte Katalysatorsystem kann fur die Polymerisation von 
Olefinen in Kombination mit einem Aluminiumalkyl oder einem 
Aluminoxan als Scavenger eingesetzt werden. Die loslichen Alumi- 
niumkomponenten werden dem Monomeren zugesetzt und dienen zur 

2 0 Reinigung des Monomeren von Substanzen, die die Katalysator- 

aktivitat beeintrachtigen kdnnen. Die Menge der zugesetzten 
Aluminiumkomponente hangt von der Qualitat der eingesetzten 
Monomere ab. 

25 Bevorzugt werden Olefine der Formel R*-CH<:h-R* polymerisiert , wo- 
rin R a und R*> gleich oder verschieden sind und ein Wasserstof f atom 
oder einen kohlenstof f haltigen Rest mit 1 bis 20 C-Atomen, ins- 
besondere 1 bis 10 C-Atome, bedeuten, und R a und R b zusammen mit 
den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere Ringe bilden kon- 

3 0 nen. 

Beispiele fur solche Olefine sind 1-Olefine mit 2 bis 40, 
vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethen, Propen, 1-Buten, 
1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-l-penten oder 1-Octen, Styrol, Diene 

35 wie 1,3-Butadien, 1 , 4-Hexadien, Vinylnorbornen, Norbornadien, 
Ethylnorbornadien und cyclische Olefine wie Norbornen, Tetracy- 
clododecen oder Methylnorbornen. Bevorzugt werden in dem 
erf indungsgemaBen Verfahren Propen oder Ethen homopolymerisiert , 
oder Propen mit Ethen und/oder mit einem oder mehreren 1-Olef inen 

40 mit 4 bis 20 C-Atomen, wie Hexen, und/oder einem oder mehreren 
Dienen mit 4 bis 20 C-Atomen, wie 1, 4-Butadien, Norbornadien, 
Ethylidennorbornen oder Ethylnorbornadien, copolymer! siert . Bei- 
spiele solcher Copolymere sind Ethylen/Propen-Copolymere oder 
E then/ Propen/ 1 , 4-Hexadien-Terpolymere . 

45 
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Die Polymerisation wird bei einer Temperatur von -60°C bis 30C°C. 
bevorzugt 50°C bis 200°C, gan2 besondeis 50 D C bis 30°C durchgo 
fuhrt. Der Druck betragt 0,5 bar bis 2000 bar, bevorzugt 5 bar 
bis 64 bar. 

5 

Die Polymerisation kann in Losung, in Masse, in Suspension Oder 
in der Gasphase kontinuierlich Oder diskontinuierlich, ein- oder 
mehrstufig durchgefiihrt werden. 

10 Als Molmassenregler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, 
falls erf orderlich, Wasserstoff zugegeben. 

Die mit dem erf indungsgemaBen Katalysatorsystem hergestell ten 
Polymere zeigen eine gleichmaBige Kornmorphologie und weisen 
15 keine Feinkornanteile auf . Bei der Polymerisation mit dem 
erf indungsgemaBen Katalysatorsystem treten keine Belage oder 
Verbackungen auf . 

Mit dem erf indungsgemaBen Katalysatorsystem konnen hochisotakti - 
20 sche Polyolefine, wie Polypropylen mit hoher Stereo- und Regios- 
pezifitat erhalten werden. 

Die Erfindung wird anhand der nachf olgenden Beispiele naher 
erlautert . 

25 

Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon ges- 
pult. Alle Operationen wurdenunter AusschluB von Feuchtigkeit und 
Sauerstoff in Schlenkgef aBen durchgefiihrt. Die verwendeten Lose- 
mittel wurden unter Argon jeweils frisch \iber Na/K-Legierung de- 
30 stilliert und in Schlenkgef aBen aufbewahrt. 



Es bedeuten: 

vz = Viskositatszahl in cm 3 /g 

Mw = Molmassengewichtmittel in g/mol (ermittelt 

35 durch Gelpermeationschromatographie) 

M w /M n = Molmassendispersitat 

Schmp. = Schmelzpunkt in °C (ermittelt mit/DSC, 

2 0°C/min . Auf hei z/Abkuhlgeschwindigkei t 
II = Isotaktischer Index (II = mm+ 0,5 mr) 

40 n iso = isotaktische Blocklange 

(n iso = 1 + [2 mm/mr] ) 



II und n iso ermittelt durch 13 C-NMR-Spektroskopie 
Bestimmung des racrmeso-Verhaltnisse mittels 1H-NMR 

45 Synthese von rac/meso-Metallocenen 
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Beispiel A 

rac/meso-Dimethylsilandiylbis (4, 5, 6, 7 -tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid (1) 

5 

Eine Losung von 50 g (387 mniol) Inden (90%ig) in 320 ml Toluol 
und 48 ml THF wurde bei Raumtemperatur mit 150 ml (400 mmol) 
einer 20% Losung von Butyllithium in Toluol versetzt und fur eine 
Stunde bei Raumtemperatur nachgeruhrt . AnschlieBend wurde die 

10 Suspension auf -10°C gekiihlt und mit 23.5 ml (200 mmol) Dimethyl - 
dichlorsilan versetzt. Nach einer einstiindigen Nachriihrzeit wur- 
den 150 ml (400 mmol) einer 20% Losung von Butyllithium in Toluol 
zugegeben, und das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde nachgeruhrt. 
46 g (197 mmol) Zirkoniumtetrachlorid wurden zum Reaktionsgemisch 

15 gegeben die orange Suspension 2 Stunden bei Raumtemperatur nach- 
geruhrt, filtriert und mit 100 ml THF nachgewaschen. 
Der Filterkuchen von rac/meso-Dimethylsilandiylbisindenylzirkoni - 
umdichlorid wurde in 500 ml Toluol zusammen mit 1.5 g (1.4 mmol) 
Palladium (10% auf Aktivkohle) suspendiert und bei 70°C und einem 

20 Wasserstof f druck von 20 bar hydriert. Nach 5 Stunden wurde die 
Reaktionsmischung hei8 filtriert , auf die Halfte eingeengt und 
bei 0 - 5°C kristallisiert . Es wurden 35.3 g (39% bezogen auf 
Inden) rac/meso-Dimethyl-silandiylbis (4 , 5, 6, 7 -tetra- 
hydro-l-indenyl) zirkoniumdichlorid (1) (rac/meso 38 : 1) erhal - 

25 ten. 

Polymerisationsbeispiele 
Beispiel 1 

30 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 
12 dm 3 fliissigem Propylen und 25 cm 3 toluolischer Methylalumin- 
oxanlosung (entsprechend 37 mmol Al , mittlerer Oligomerisie- 
rungsgrad war p = 22) befiillt. Der Inhalt wurde bei 3 0°C 5 Minuten 

35 bei 2 50 Upm geruhrt. Parallel dazu wurden 5 mg des Metallocens 

Dime thylsilandiy Ibis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl) zirkondichlorid 
(aus Beispiel A, Verbindung (1), rac/meso = 38 : 1-Mischung) in 10 
cm3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (17 mmol Al) gelds t und 
durch 5 miniitiges Stehenlassen voraktiviert . Die Losung wurde in 

40 den Reaktor gegeben und es wurde eine Stunde bei 70°C poly- 
merisiert . 

Es wurden 2,03 kg Polymer erhalten. Die Metallocenaktivitat be- 
trug 406 kgPP/gMet. Am Polymeren wurden folgende Eigenschaf ten 
ermittelt : 

45 VZ= 42 cm 3 /g; Molmasse Mw = 32500 g/mol, Mw/Mn = 1,9; Schmelzpunkt 
140°C; II = 94,8 %; n iso = 35. 
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Beispiel 2 

Darstellung des getragerten Ktitalysator3/i,L<jms : 



86 mg 0.18 mmol) Dimethylsilandiylbis (2-ethyl-l-indenyl ) zirkoni - 
5 um-dichlorid und 82 mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiyl - 

bis (4,5,6, 7-tetrahydro-l-indenyl ) zirkoniumdichlorid (aus Beispiel 
A, rac/meso 38:1) wurden bei Raumtemperatur in 18 cm 3 (84 mmol Al) 
30 %iger toluolischer Methylaluminoxan-Losung 1 * gelost. Der Ansatz 
wurde mit 50 cm3 Toluol verdunnt und 10 min bei 25 °C geruhrt. In 

10 diese Losung wurden 15 g Si0 2 2) langsam eingetragen. Nach beende- 
ter Zugabe wurde der Ansatz 5 min bei Raumtemperatur geruhrt. An- 
schlieflend wurde der Ansatz innerhalb von 2 h bei 40°C unter Va- 
cuum bis zur Trockne eingeengt und der Riickstand 5 h bei 25°C und 
10" 3 mbar getrocknet. Es wurden 23 g eines frei flieSenden, 

15 orange-rosa-f arbenen Pulvers erhalten, das laut Elementaranalyse 
0.16 Gew. -% Zr und 9,6 Gew.-% Al enthielt. 



Polymerisation : 

Ein trockener 16 dm 3 -Reaktor, der zunachst mit Stickstoff und an- 

20 schlieSend mit Propen gespult worden war, wurde mit 10 dm 3 flussi- 
gem Propen gefullt. Als Scavenger wurden 8 cm 3 20 %iger Triethyla- 
luminium-Losung in Varsol (Witco) zugesetzt und der Ansatz 15 min 
bei 3 0°C geruhrt. AnschlieBend wurde eine Suspension von 1.5 g des 
getragerten Metallocen-Katalysators in 2 0 cm 3 Exxsol in den Reak- 

25 tor gegeben, auf die Polymer isationstemperatur von 65°C aufgeheizt 
und das Polymerisationssystem 1 h bei 65°C gehalten. Die Polymeri- 
sation wurde durch Abgasen des uberschussigen Monomers gestoppt 
und das erhaltene Polymer im Vakuum getrocknet. Es resul tier ten 
3.1 kg Polypropylen-Pulver . 

30 Die Katalysatoraktivitat betrug 288 kg PP / (g Met x h) oder 2,1 
kg PP/(g Kat x h) . Das dargestellte isotaktische Polypropylen 
wies die folgenden Eigenschaf ten auf: Smp. 146°C; M w = 180 000 g/ 
mol, M w /M n = 3,6, VZ = 140 cm 3 /g, SD = 370 g/dm 3 
1) Albemarle Corporation, Baton Rouge, Louisiana, USA 

35 2) Silica Typ MS 948 , W.R. Grace, Davison Chemical Devision, Bal- 
timore, Maryland, USA, Porenvolumen 1,6 ml/g, calciniert bei 
800°C 



Beispiel 3 

40 Darstellung des getragerten Katalysatorsystems : 

Der Ansatz aus Beispiel 2 wurde mit 113 mg (0.18 mmol) Dimethyl - 
silandiylbis (2-methyl-4-phenyl-l-indenyl ) zirkoniumdichlorid und 
82 mg (0.18 mmol) Dimethylsilandiylbis (4 , 5 , 6 , 7-tetra - 
45 hydro- 1-indenyl) zirkoniumdichlorid (aus Beispiel A, rac/meso 
38:1) wiederholt. Es resultierten 24 g eines frei flieBenden 
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rotorangen Pulvers, das laut Elemontaranalyse. 0,15 Gew. -% Zr vrd 
10,1 Gew. -% Al enthielt. 

Polymerisation: 
5 Die Polymerisation wurde analog Beispiel 2 durchgef iihrt . 
Es resultierten 3,2 kg Polypropylen-Pulver . 

Die Katalysatoraktivitat betrug 258 kg PP/ (g Met x h) Oder 2,1 kg 
PP/(g Kat x h) . Das dargestellte isotaktische Polypropylen wies 
die folgenden Eigenschaf ten auf : Smp. 147 °C ; M w = 480 000 g/mol, 
10 M w /Mn = 4,7, VZ = 430 cm 3 /g, SD = 360 g/dm 3 . 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines rac/meso-Metallocens der For- 
mel I mit einem rac/meso-Verhal tnis von > 20:1 bis < 200:1 



10 




Formel ! 

wobei 

M ein Metall der Gruppen Illb, IVb, Vb Oder VIb des Perioden- 
systems der Elemente bedeutet, 

die Reste X gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom, eine Ci~C 4 o-kohlenstof f haltige Gruppe wie Ci-Cio-Alkyl-, 
Ci-Cio-Alkoxy- , C6-C 2 o-Aryl- , C 6 -e 20 -Aryloxy- , C 2 -Ci 0 -Alkenyl- , 
C 7 -C 40 -Arylalkenyl- , C 7 -C 40 -Alkylaryl- oder C 8 -C 40 -Arylalkenyl - 
gruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom oder ein Pseudohalo- 
gen wie Nitril bedeuten, 

die Reste R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, wobei auch 
Reste mit gleicher Indizierung verschieden sein konnen, und 
ein Wasserstof f atom, eine Ci-C 40 -kohlenstoff haltige Gruppe wie 
Ci-Cio-Alkyl-, Ci-Cxo-Alkoxy-, C 6 -C 20 -Aryl- , C 6 -C 20 -Aryloxy- , 
C 2 -Cio-Alkenyl- , C 7 -C 4 o-Arylalkenyl- , C 7 -C 4 o-Alkylaryl- oder 
C8-C 4 o~Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom 
oder ein Pseudohalogen wie Nitril, oder einen NR 5 2 -, SR 5 -, 
OSiR 5 3-, SiR 5 3 - oder PR 5 2 -Rest mit R 5 in der Bedeutung von X 
bedeuten, 

B eine Brucke zwischen den Indenylliganden bedeutet, 
enthaltend die Schritte: 
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a) Umsetzung einer substituierten Cyclcpentaciens der Formal 
A mi t einem 



35 



40 




A 

10 verbruckungsreagenz BY 2 zu einem verbruckten Biscyclopenta- 

di eny 1 1 i gandsy s t em , 

b) Umsetzung des verbruckten Biscyclopentadienylligandsy - 
stems mit einem Metallhalogenid zu einem Metallocen der 

15 Formel la 

c) Hydrierung des Metal locens der Formel la zu einem Metal 1 
ocen der Formel lb 

20 d) und optional die Umsetzung eines Metallocens der Formel 

lb mit einer metal lorganischen Verbindung R 3 Mi zu einem 
Metallocen der Formel Ic 

wobei alle Schritte im gleichen Losungsmittel bzw. Losungs- 
25 mittelgemisch durchgef iihrt werden. 

2. Chirales rac/meso-Metallocen der Formel I mit einem rac/meso- 
verhaltnis von > 20:1 bis < 200:1 

30 





meso 



Formel I 



wobei 



45 
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M ein Me tall der Gruppen Tllb, IVb, Vb oder VIo des P^rioder- 
systems der Elemente bedeatet, 

die Reste X gleich Oder verschieden sind, und ein Wasser- 
5 stoffatom, eine Ci-C 40 -kohlenstof f hal tige Gruppe wie 

Ci-Cio-Alkyl-, Ci-Cio-Alkoxy-, C 6 -C 20 -Aryl- , C 6 -C 20 -Aryloxy- , 
C 2 -C 10 -Alkenyl-, C 7 -C 40 -Arylalkenyl- , C 7 -C 40 -Alkylaryl- oder 
C8-C4 0 -Arylalkenylgruppe / eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom 
oder ein Pseudohalogen wie Nitril bedeuten, 

10 

die Reste R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind, wobei auch 
Reste mit gleicher Indizierung verschieden sein konnen, und 
ein Wasserstof f atom, eine C 1 -C 40 -kohlenstof f haltige Gruppe wie 
Ci-Cio-Alkyl-, Ci-Cio-Alkoxy-, C 6 -C 20 -Aryl- , C 6 -C 20 -Aryloxy- , 
15 C 2 -Ci 0 -Alkenyl-, C 7 -C 40 -Arylalkenyl- , C 7 -C 40 -Alkylaryl- oder 

C 8 -C 4 o-Arylalkenylgruppe, eine -OH-Gruppe, ein Halogenatom 
oder ein Pseudohalogen wie Nitril, oder einen NR 5 2 -, SR 5 -, 
OSiR 5 3 -, SiR 5 3- Oder PR 5 2 -Rest mit R 5 in der Bedeutung von X 
bedeuten, 



20 



30 



B eine Briicke zwischen den Tetrahydro-Indenylliganden bedeu- 
tet. 



3. Katalysator, enthaltend a) mindestens ein chirales rac/meso- 
25 Metallocen der Formel I gemafi Anspruch 2 und b) mindestens 

einen Cokatalysator . 



4. Katalysator gemaB Anspruch 3 zusatzlich enthaltend einen Tra- 
ger . 

5. Katalysator gemaB Anspruch 3 oder 4, in vorpolymerisierter 
Form. 



6. Verfahren zur Polymerisation von Olefinen in Gegenwart eines 
35 Katalysators gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 5. 

7. Verwendung eines Katalysators gemaB einem oder mehreren der 
Anspriiche 3 bis 5 zur Polymerisation von Olefinen. 

40 



45 
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